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(57) Abstract 


The invention relates to a method for pro- 
ducing an aqueous solution of free hydroxy- 
lamine by treating a hydroxylammonium salt 
with ammonia in the counter-current in a strip- 
ping column. . As a result, hydroxylamine is re- 
leased and at the same time, the solution obtained 
is separated into an aqueous hydroxylamine so- 
lution and a salt fraction by distillation. The in- 
ventive method is simple and mild, and can be 
carried out on a large scale. Hie risk of decom- 
position is minimal due to the low thermal bur- 
den, the low concentration of hydroxylamine and 
the short residence time involved in the process. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Ver- 
fahren zur Herstellung einer wassrigen Ldsung 
von freiem Hydroxylamin durch Behandlung 
eines Hydroxylammoniumsalzes mit Ammoniak 
im Gegenstrom in einer Stripkolonne, wodurch 
Hydroxylamin freigesetzt und gleichzeitig die er- 
haltene Losung destillativ in eine wassrige Hy- 
droxylaminldsung und eine Salzfraktion aufge- 
trennt wird. Das erfindungsgemSBe Yerfahren ist 



einfach und schonend und in groitem Mafistab 
durchfiihrbar. Aufgrund der geringen thermis- 

chen Belastung, der niedrigen Konzentration an Hydroxylamin und der kurzen Verweilzeit im Prozess ist die Zersetzungsgefahr minimiert. 
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Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Losung von freiem Hy- 
droxylamin 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
metallionenfreier wassriger Losungen von freiem Hydroxylamin. 

10 Hydroxylamin (HA) ist ein wichtiges Zwischenprodukt fur die che- 
mische Industrie. Es bedarf jedoch besonderer Vorsicht bei der 
Handhabung, weil es die Augen, die Haut und die Schleimhaute 
reizt und allergen wirken kann. Vor allem aber ist es thermisch 
instabil, d.h. es zersetzt sich, insbesondere bei Anwesenheit von 

15 Metallionen, im stark basischen Milieu und in hoherer Konzentra- 
tion, langsam bis explosionsartig. 

Hydroxylamin wird grofltechnisch als Hydroxylammoniumsalz, ubli- 
cherweise als Hydroxylammoniumsulf at , hergestellt und auch als 

20 solches eingesetzt. Haufig ist aber die Anwendung einer salz- 
und metallionenf reien wassrigen Losung von freiem Hydroxylamin 
hoher Konzentration erf order lich. Urn den oben genannten Problemen 
und insbesondere der Zersetzlichkeit des Hydroxy lamins vorzubeu- 
gen, hat die Fachwelt bei der Gewinnung salzfreier Hydroxylamin- 

25 Losungen die Anwendung klassischer Methoden der GroBchemie zur 
Anreicherung destillierbarer Substanzen, beispielsweise die De- 
stination, vermieden. Die Destination von Hydroxylamin , 
selbst im Labormaflstab, wird sogar als besonders gefahrliche Ope- 
ration bezeichnet, siehe Roth-Weller: Gefahrliche Chemische Reak- 

30 tionen, Stof f inf ormationen Hydroxylamin, Seite 3, 1984, 2, Eco- 
med-Verlag. Die Destination von Hydroxylamin in technischem Mafl- 
stab wurde deshalb auch nie in technischen Verof f entlichungen in 
Betracht gezogen. Stattdessen ist man auf Spezialmethoden ausge- 
wichen, die jedoch alle mit gravierenden Nachteilen behaftet 

35 sind. 

So wurde versucht, freies Hydroxylamin von wassrigen Salzlosungen 
mit Hilfe von lonenaustauschern abzutrennen, siehe beispielsweise 
US-A-4,147,623, EP-A-1787, EP-A-237052 und Z. Anorg. Ch. 288 , 
40 28-35 (1956). Ein derartiges Verfahren fiihrt jedoch nur zu ver- 
diinnten Losungen bei niedrigen Raum-Zeit-Ausbeuten. Aufterdem re- 
agiert Hydroxylamin mit vielen Ionentauschern oder wird von die- 
sen zersetzt. 

45 Eine weitere Methode besteht in der Elektrodialyse einer wassri- 
gen Hydoxylammoniumsalzlosung in Elektrolysezellen mit semiper- 
meablen Membranen, wie es beispielsweise in der DE-A-33 47 2 59, 
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der JP-A-123771 und JP-A-123772 beschrieben ist. Ein derartiges 
Verfahren ist jedoch technisch und wirtschaf tlich aufwendig und 
hat bislang keinen Eingang in die Technik gefunden. 

5 Aus der DE-A-35 28 463 ist bekannt, freies Hydroxylamin aus Hy- 
droxylammoniumsulf at durch Behandlung mit Calcium- , Strontium- 
oder Bariumoxid und Abtrennung der unlos lichen Erdalkalimetall- 
sulfate herzustellen. Bei dieser Methode bereitet die Abtrennung 
der feinteilig anfallenden Sulfate groBe Schwierigkeiten. Hinzu 

10 kommt, dass nur verdlinnte Losungen erhalten werden und dass 

freies Hydroxylamin bei Verwendung von Calciumoxid oder Calcium- 
hydroxid aufgrund der relativ guten Loslichkeit des Calciumsul- 
fats noch unerwiinscht hohe Ionenmengen enthalt. Bei Verwendung 
von Strontium- und Bariumverbindungen stehen einem technischen 

15 Produktionsverfahren zudem der relativ hohe Preis und vor allem 
die Toxizitat entgegen. 

Die DE-A-12 47 282 beschreibt ein Verfahren, bei dem man alkoho- 
lische Losungen von freiem Hydroxylamin durch Umsetzen von Hydro- 

20 xylammoniumsulf at mit Ammoniak in Alkohol als Losungsmittel und 
Abtrennen des Ammoniumsulf ats erhalt. Ein ahnliches Verfahren be- 
schreibt die EP-A-108 294. Fur eine Reihe von Anwendungen sind 
alkoholische Losungen aber ungeeignet und unerwiinscht. So mlissen 
bei der Handhabung derartiger Losungen besondere Vorkehrungen we- 

25 gen ihrer Brennbarkeit getroffen werden. Weiter muss der einge- 
setzte Alkohol in aller Regel aufwendig zuruckgewonnen werden, da 
sich eine Einleitung von groBeren Mengen an Alkohol in Klaranla- 
gen oder in Vorfluter verbietet. 

30 SchlieBlich beschreibt die DE-A-36 01 803 ein Verfahren zur Ge- 
winnung von wassrigen Losungen von freiem Hydroxylamin, bei dem 
man Hydroxylammoniumsulf at mit Ammoniak in niederen Alkoholen urn- 
set zt, das ausgefallene Ammoniumsulf at abtrennt, die alkoholische 
Losung von freiem Hydroxylamin mit Wasser versetzt und aus der so 

35 erhaltenen Losung den Alkohol abdestilliert . Auch fur dieses Ver- 
fahren gelten die oben genannten Nachteile beim Arbeiten mit Al- 
kohol. AuBerdem ist aufgrund der Zersetzlichkeit des Hydroxyl- 
amins in Verbindung mit der Brennbarkeit der Alkohole besondere 
Vorsicht in der abschlieBenden Destillationsstuf e erf orderlich. 

40 Allen Verfahren des Standes der Technik ist gemeinsam, dass sie 
fur die Durchfiihrung in technischem MaBstab nicht geeignet sind 
bzw. einen unwirtschaf tlich hohen zusatzlichen Sicherheitsaufwand 
erfordern. 

45 Fur die Zersetzung von Hydroxylamin wird eine Temperatur oberhalb 
von 65 °C als kritisch angesehen. Bei einer Dif f erenzthermoanalyse 
wurde die Onset-Temperatur einer 50 gew.-%igen wassrigen Hydro- 
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xylaminlosung (im Glastiegel) zu 70 °C ermittelt. Die freigesetzte 
Warmemenge von ca. 2,2 kJ / g 50 gew.-%iger Losung bestatigt das 
hohe thermische Potential des Stoffes. Die Dif f erenzthermoanalyse 
ist eine mikrothermoanalytische Methode, die zur Abschatzung der 
5 thermischen Stabilitat und des thermischen Potentials herangezo- 
gen wird. Die Onset-Temperatur ist die niedrigste Umgebungstempe- 
ratur, bei der in der Probe bei einer Aufheizrate von 1 K/min, 
beginnend bei 30 °C, eine merkliche exotherme Reaktion ablauft. 
Aus Sicherheitsgrunden soil Verarbeitungstemperatur deutlich un- 
10 terhalb der Onset-Temperatur liegen. 

So beschreibt die US-A-4 956 168 im Rahmen der Herstellung von 
Hydroxylaminnitrat , dass eine Auf schlammung von Hydroxylaminsul- 
fat in Alkohol bei einer Temperatur die 65 °C nicht iiberschreitet , 
15 hergestellt wird. Diese Auf schlammung wird dann mit Ammoniak bei 
einer Temperatur < 65 °C behandelt, um eine alkoholische Hydro- 
xylaminlosung herzustellen. 

Die US-A-5 472 679 wiederum beschreibt ein Verfahren zur Herstel- 
20 lung einer alkoholf reien, wassrigen Hydroxylaminlosung durch Um- 
setzung einer Hydroxylaminsulf atlosung mit einer geeigneten Base 
bei einer Temperatur bis etwa 60 °C. Das erhaltene Gemisch wird 
dann einer Destination unter verringertem Druck bei einer Tempe- 
ratur von weniger als 65 °C unterworfen. Man erhalt einen festen 
25 Ruckstand (das bei der Freisetzung des Hydroxylamins gebildete 
Salz) und als Destillat eine wassrige Hydroxylaminlosung, die 16 
bis 23 Gew.-% Hydroxylamin enthalt. Dieses Verfahren hat den 
Nachteil, dass unter Vakuum gearbeitet und die Temperatur sehr 
sorgfaltig kontrolliert werden muss. Es hat ferner folgende wei- 
30 tere Nachteile: 

Der Niederschlag bedingt ein Arbeiten mit Feststoffen. Bei 
einem kontinuderlichen Verfahren miisste der Feststoff ent- 
sprechend kontinuierlich ausgeschleust werden. Dies kann ver- 
35 f ahrenstechnisch grofle Probleme bereiten, wenn es sich wie z. 

B. bei Natriumsulf at um einen zum Verbacken neigenden Fest- 
stoff handelt. 

Die "Destination" bis zur Trockne, korrekt als Eindampfen 
40 bezeichnet, lauft derart ab, dass zunachst der Leichtsieder 

Wasser abdampft. Der Schwersieder HA reichert sich an. Es ist 
bekannt, dass die Zersetzungsneigung des HA mit der Konzen- 
tration an HA steigt. Damit steigen die Verluste an HA wah- 
rend des Prozesses. Es steigt das Risiko, dass es aufgrund 
45 der hohen Konzentration an HA zu einer explosionsartig ver- 

laufenden Zersetzung kommt. Es ist bekannt, dass reines HA, 
bzw. HA > 70 Gew.-% sich explosiv zersetzen kann. Fur den ge- 
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, nann^en Prozess sind somit entsprechende Sicherheitsanf orde- 
rungen zu erfiillen. 

Der verbleibende Feststoff wird noch Restanteile an HA ent- 
5 halten (An der Oberflache adsorbiertes HA, HA in Feststoff- 

zwischenraumen) . Der Feststoff muss daher in einem gesonder- 
ten Entsorgungsverf ahren dekontaminiert werden. 

Das Eindaiiipfen stellt somit kein im grofltechnischen Maflstab vor- 
10 teilhaft durchfiihrbares Verf ahren dar. 


In der WO 97/22551 wird ein Verfahren zur Herstellung wassriger 
Losungen von freiem Hydroxylamin beschrieben. Dabei wird ein Hy- 
droxy lammoniumsalz mit einer geeigneten Base in Wasser behandelt, 

15 aus der erhaltenen Losung werden gegebenenf alls unlosliche Be- 
standteile abgetrennt, die erhaltene Losung wird destillativ bei 
einer Tempertur oberhalb 80 °C in eine wassrige Hydroxylaminf rak- 
tion und eine Salzfraktion aufgetrennt, und falls gewunscht, wird 
die erhaltene wassrige Hydroxylaminlosung in einer Destillations- 

20 kolonne auf konzentriert , indem iiber Kopf dieser Kolonne Wasser 
abgezogen wird. 

Dieses Verfahren liefert nur dann eine vollstandig Ausbeute an 
freiem Hydroxylamin, wenn zu dessen Freisetzung starke Basen ein- 

25 gesetzt werden. Aus wirtschaf ltichen Grunden wird grofitechnisch 
als billige starke Base bevorzugt Natronlauge eingesetzt. Dabei 
wird dann als Nebenprodukt der Hydroxylaminf reisetzung Natrium- 
sulfat gebildet. Dieses Salz fallt als wassrige Losung an. Bei 
dem genannten Verfahren wird das freigesetzte Hydroxylamin durch 

30 Strippen mit Dampf aus der Salzlosung abgetrennt. Der Zulauf zu 
dieser Stripkolonne darf keinen Feststoff (ausgef allenes Salz) 
enthalten, damit ein Verstopfen der Kolonne vermieden wird. Aus 
diesem Grunde ist man bei diesem Prozess bei Verwendung von Na- 
tronlauge durch die Loslichkeitsgrenze von Natriumsulf at in der 

35 Wasser-Hydroxylaminlosung limitiert. Die Lbslichkeit von Natrium- 
sulf at in einer ca. 10 gew.-%igen Hydroxylamin-Wasser-Losung be- 
tragt ca. 24 Gew.-% bei 100 °C. Durch diese niedrige Loslichkeit 
ist auch die Konzentration an freiem Hydroxylamin in der Freiset- 
zungslosung auf maximal ca. 10 Gew.-% limitiert, sofern keine 

40 Feststoff abtrennung vorgeschaltet wird. Aufgrund der leichten 

Zersetzlichkeit des Hydroxylamins , dessen sensibilisierender Wir- 
kung und der Verbackungsneigung von Natriumsulf at wird man dies 
jedoch technisch wenn irgend moglich vermeiden. 

45 Die durch die Loslichkeit des Natriumsulf ats limitierte Hydroxyl- 
aminkonzentration begrenzt die maximal erreichbare Kapazitat der 
technischen Anlage. Die Verwendung von Natronlauge flihrt zudem 
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unweigerl^ch dazu, dass die Produktlosung immer, wenn auch in ge- 
ringem Mafle, Metallionen (Natriumionen) enthalt. 

Von groAem technischem und wirtschaf tlichem Vorteil ware es, wenn 
5 man alternativ billigen Ammoniak einsetzen konnte. Die Wasserlos- 
lichkeit von Ammoniumsulf at ist mit 50,9 Gew.-% bei 100 °C mehr 
als doppelt so hoch wie die von Natriumsulf at . Dadurch konnte die 
Hydroxylaminkonzentration und damit die Anlagenkapazitat weit 
mehr als verdoppelt werden. Das bei der Neutralisation erhaltene 
10 Ammoniumsulf at kann zudem als wertvoller Dunger weiterverwertet 
werden, wahrend Natriumsulf at als wertloser Ballast in die Abwas- 
seraufbereitung abgegeben werden muss. Durch die Verwendung von 
Ammoniak als Base zur Hydroxylaminf reisetzung wird der Eintrag 
von Metallionen in das Produkt automatisch ausgeschlossen. 

15 

Ammoniak ist aber eine weit schwachere Base als Natronlauge. Wah- 
rend mit Natronlauge Hydroxylamin vollstandig aus Hydroxylammoni- 
umsulfat verdrangt werden kann, gelingt dies mit Ammoniak nicht. 
Bedingt durch das sich einstellende Gleichgewicht : 

20 

(NH 2 OH 2 )2S0 4 + 2 NH 4 OH ±? (NH 4 ) 2 S0 4 + 2 NH 2 OH + 2 H 2 0 

werden nur ca. 60-70 % des vorliegenden Hydroxy lamins freige- 
setzt. Der Rest liegt weiterhin als Sulfat gebunden vor. Dement- 

25 sprechend kann mit dem vorgenannten Stripverf ahren nur eine Hy- 
droxylaminausbeute von 60-70 % erreicht werden. iiber 30 % des Hy- 
droxylamins wiirden als Hydroxyammoniumsulf at die Stripkolonne 
iiber den Sumpf in Richtung Abwasserbehandlung verlassen und waren 
damit fur die technische Verwertung verloren. Diese hohe Hydroxy- 

30 lammoniumfracht wlirde zudem eine aufwendige Abwasserbehandlungs- 
einrichtung erforderlich machen. Die Verwendung von Ammoniak 
stellt damit fiir das einfache Stripverf ahren keine wirtschaf tli- 
che Alternative dar. 

35 Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung von wassrigen, metallionenfreien Losun- 
gen von freiem Hydroxylamin zur Verfiigung zu stellen, das einfach 
und in technischem Maflstab durchfiihrbar ist und die Verwendung 
von kostengunstigem Ammoniak fiir die vollstandige metallionen- 

40 freie Hydroxylaminf reisetzung und -abtrennung ermoglicht. 

tiberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe gelost 
wird f wenn man das Hydroxylammoniumsalz in wassriger Phase im Ge- 
genstrom mit Ammoniak behandelt und dabei gleichzeitig die erhal- 
45 tene Losung durch Strippen mit Dampf in eine wassrige Hydroxyl- 
aminlosung und eine Salzfraktion auftrennt. 
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Gegenstand der vorliegenden Erf indung^ ist daher ein Verf ahren zur 
Herstellung einer wassrigen Losung von freiem Hydroxylamin durch 
Behandlung einer Hydroxylammoniumsalzlosung mit einer Base und 
destillativer Auftrennung der erhaltenen Losung in eine wassrige 
5 Hydroxylaminlosung und eine Salzf raktion, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass man die Losung im Gegenstrom mit Ammoniak oder 
Ammoniakwasser als Base behandelt und gleichzeitig durch Behand- 
lung mit Wasser und/oder Wasserdampf die Auftrennung vornimmt. 

10 Als Hydroxylammoniumsalz kommen im Allgemeinen die Hydroxylammo- 
niumsalze von Mineralsauren, wie z.B. der Schwef elsaure, Phosp- 
horsaure oder Salzsaure, Ublicherweise in wassriger Losung, zur 
Anwendung . 

15 Das Hydroxylammoniumsalz wird mit Ammoniak oder Ammoniakwasser in 
wassriger Losung im Gegenstrom behandelt. Anstelle von Ammoniak 
sind auch andere fliichtige Basen geeignet. Brauchbare fliichtige 
Basen sind z. B. Mono-, Di- oder Trialky lamine , wie Methylamin, 
Dimethylamin, Trimethylamin, Ethylamin, Diethylamin oder Tri- 

20 ethylamin, Mono-, Di- oder Trialkanolamine, wie Diethanolamin und 
cyclische Amine, wie Pyrrolidin oder Piperidin. Die Menge der 
Base wird so gewahlt, dass das Hydroxylammoniumsalz vollstandig 
oder zumindest zum iiberwiegenden Teil in freies Hydroxylamin 
uberfiihrt wird. Dies kann kontinuierlich oder diskontinuierlich 

25 und bei Temperaturen im Bereich von etwa 10°C bis 120°C erfolgen. 
Man erhalt eine wassrige Losung, die freies Hydroxylamin enthalt 
und eine hydroxy laminf re ie Losung, die das Salz enthalt, das aus 
dem Basenkation und dem im Hydroxylammoniumsalz vorhandenen Sau- 
reanion stammt. 

30 

Die Hydroxylaminfreisetzung und die Trennung der erhaltenen Lo- 
sung in eine wassrige Hydroxylaminlosung und eine Salzfraktion 
erfolgt vorzugsweise durch Behandlung im Gegenstrom mit Ammoniak 
und Wasserdampf mit Hilfe einer Stripkolonne (Strip-Reaktionsko- 

35 lonne). Diese ist mit iiblichen Trennboden wie z.B. Sieb-oder 

Glockenboden, oder einer iiblichen Packung versehen, z.B. Raschig- 
Ringen, Pall-Ringen, Sattelkorpern etc., und weist vorzugsweise 
eine theoretische Bodenzahl im Bereich von 10 bis 60 auf . Die zu- 
leitung der Hydroxylammoniumsalzlosung, die gegebenenf alls mit 

40 Stabilisator versetzt werden kann, erfolgt direkt auf den Kopf 
der Kolonne (Oberteil der Packung bzw. oberster oder einer der 
obersten Boden) . 

In der Stripkolonne erfolgt die Neutralisation und die Zerlegung 
45 der Losung derart, dass die Salzfraktion am Sumpf der Kolonne und 
eine wassrige Hydroxylaminlosung in Hohe des Zulaufbodens , oder 
oberhalb davon abgezogen wird. Urn dies zu erreichen, ist es er- 
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forclerlich, die Hydroxylammoniumsalzlosung durch Einleiten von 
Ammoniak oder Ammoniakwasser und von Wasser und/oder Wasserdampf 
in den Kolonnensumpf im Gegenstrom zu behandeln. Beim Einleiten 
von Wasser und/oder Ammoniakwasser ist der Sumpf durch Warmetau- 
5 scher entsprechend zu beheizen, urn die wassrige Ldsungen zu ver- 
dampfen. Bei Verwendung von Ammoniakwasser kann die einzuleitende 
Menge an Wasser oder Wasserdampf reduziert werden oder sogar ent- 
f alien. Allerdings ist dann gegebenenf alls eine Sumpf beheizung 
erf order lich. 

10 

Bei einer Hydroxylammoniumsulf atkonzentration von 5 bis 80 Gew.-% 
in der Feedlosung betragt der Mengenstrom an Wasser bzw. Wasser- 
dampf im Allgemeinen das 1- bis 8-fache, insbesondere das 1 bis 
5-fache der Feed-Menge. Die Temperatur des eingeleiteten Wasser- 
15 dampfs liegt im Allgemeinen im Bereich von 80 bis 180°C. 

Der Druck in der Strip-Reaktionskolonne betragt im Allgemeinen 5 
bis 300 kPa (0,05 bis 3 bar), vorzugsweise 10 bis 110 kPa (0,1 
bis 1,1 bar). Besonders bevorzugt ist es, die Strip-Reaktionsko- 
20 lonne bei einem Druck im Bereich von 50 bis 110 kPa (0,5 bis 1,1 
bar) und insbesondere bei Normaldruck zu betreiben. 

Die in der Strip-Reaktionskolonne herrschenden Temperaturen rich- 
ten sich nach dem Druck, bei dem die Kolonne betrieben wird. Sie 
25 liegen im Allgemeinen im Bereich von 30 bis 130°C, vorzugsweiswe 
80 bis 130°C. 

Die iiber Kopf der Strip-Reaktionskolonne abgezogene wassrige 
(dampf formige oder flussige) Hydroxylaminf raktion enthalt libli- 
30 cherweise 20 - 300 g Hydroxylamin/1 und kann gewiinschtenf alls in 
einer Destillationskolonne in einer ublichen technischen Ausfiih- 
rung auf konzentriert werden. Eine Kolonne mit einer theoretischen 
Bodenzahl von 4 bis 30 ist bevorzugt. Der Zusatz von Stabilisator 
kann dabei vorteilhaft sein. 

35 

Die erhaltene Hydroxylaminlosung kann gewiinschtenf alls in einer 
Destillationskolonne auf konzentriert werden. Es kann vorteilhaft 
sein, vor der Destination noch Stabilisator zuzugegeben. Die Hy- 
droxylaminlosung wird vorzugsweise in Hohe von etwa einem Drittel 
40 der theoretischen Bodenzahl der Destillationskolonne eingespeist. 
Man erhalt bei der Destination iiber Kopf weitgehend hydroxyl- 
aminf reies Wasser und am Sumpf eine Hydroxylaminlosung, deren 
Konzentration von den Destillationsbedingungen abhangig ist. 

45 Im Allgemeinen arbeitet man in der Destillationskolonne mit einem 
Druck im Bereich von 1 bis 200 kPa (0,01 bis 2 bar), vorzugsweise 
5 bis 120 kPa (0,05 bis 1,2 bar), besonders bevorzugt 10 bis 
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110, kPa (.0/1 bis 1,1 bar). Je hoher das Hydroxylamin aufkonzen- 
triert werden soil, umso schonender (niedriger Druck und niedrige 
Temperatur) muss destilliert werden. Die Destination kann konti- 
nuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. 

5 

Das iiber Kopf der Destillationskolonne abgezogene Wasser bzw. der 
Briiden kann wieder direkt oder nach Kompression oder tiberhitzung 
als Stripdampf in den Sumpf der Strip-Reaktionskolonne zuriickge- 
fiihrt oder als Abwasser der Abwasseraufbereitung zugefiihrt wer- 
10 den. 

Gegebenenf alls wird iiber dem Zulaufboden noch eine Einrichtung 
zum Abscheiden mitgerissener Tropfchen (z.B. Demister) instal- 
liert . 

15 

Gemafl einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsf orm erfolgen die 
Neutralisation mit Ammoniak im Gegenstrom und das Ausstrippen des 
Hydroxylamins aus der Salzlosung in Kombination mit einer teil- 
weisen Auf konzentration der Hydroxylaminlosung in nur einer Ko- 

20 lonne, namlich einer Strip-Reaktions-Destillationskolonne . Dabei 
wird Wasser iiber Kopf abdestilliert und die Entnahme der auf- 
konzentrierten Hydroxylaminlosung erfolgt etwa 1 bis 3 Boden iiber 
der Zuleitung der hydroxylammoniumsulf athaltigen Salzlosung . Die 
Salzlosung wird etwa in der Mitte der Kolonne zugespeist (ca. 10 

25 bis 40 theoretische Boden iiber dem Sumpf). Der benotigte Ammoniak 
bzw. das Ammoniakwasser wird entweder direkt in den Sumpf gelei- 
tet, oder bevorzugterweise 1 bis 5 Boden oberhalb des Sumpf es. 
Letztere Ausgestaltung hat den Vorteil, dass die Boden unterhalb 
der Ammoniakeinleitestelle dazu dienen, den Ammoniak unterhalb 

30 der Zulauf stellle vollstandig aus der Sumpf ablauflosung auszu- 
strippen. 

Die hydroxylaminfreie Salzfraktion wird am Sumpf der Kolonne ab- 
gezogen. Die theoretische Bodenzahl der Strip-Reaktions-Destilla- 
35 tionskolonne liegt im Allgemeinen im Bereich von 20 bis 50 und 
das Riicklaufverhaltnis im Verstarkerteil wird so eingeregelt, 
dass es im Bereich von 0,5 bis 3 liegt. Im Ubrigen wird die 
Strip-Reaktions-Destillationskolonne wie oben beschrieben betrie- 
ben. 

40 

Das erf indungsgemaBe Verfahren hat den Vorteil, dass es einfach 
und schonend durchf iihrbar ist. Der Eintrag von Metallionen wird 
sicher vermieden. Der Einsatz brennbarer Stoffe und das Arbeiten 
mit Feststoffen wird vermieden. Die Konzentration an Hydroxylamin 
45 ist iiber den gesamten Prozess gering. Beispielsweise liegt sie in 
der Strip-Reaktionskolonne bzw. Strip-Reaktions-Destillationsko- 
lonne bei weniger als 30 Gew.-%. Aufgrund der Betriebsweise der 


Patent nm\*\rif*ri hv .^nnhniA Minn PI I P. - httrv//www sunhnip mm 


WO 99/07637 . PCT/EP98/04850 

9 

Strip-Reaktionskolonne bzw . Strip-Reaktions-Destillationskolonne 
ist der Flussigkeits-Hold-up minimal und die Verweilzeit im Pro- 
zess ist verhaltnismaBig kurz. Hinzu komint, dass die Betriebs- 
weise der Strip-Reaktionskolonne bzw. Strip-Reaktions-Destillati- 
5 onskolonne es erlaubt, bei hoheren Drlicken und insbesondere bei 
Normaldruck zu arbeiten. 

Die Hydroxylaminfreisetzung in der der Strip-Reaktionskolonne 
bzw, Strip-Reaktions-Destillationskolonne kann aufgrund der rela- 

10 tiv kurzen Verweilzeiten falls gewunscht auch ohne den Zusatz von 
Stabilisator erfolgen. Dabei findet nur eine gegeniiber stabili- 
sierten Losungen geringfugig erhohte Zersetzung statt. Der Zusatz 
geeigneter Stabilisatoren, wie sie beispielsweise in der WO 
97/22551 beschrieben werden kann die Hydroxylaminzersetzung auf 

15 einen Minimalwert zuruckdrangen. 

Hohere Hydroxylaminkonzentrationen treten erst beim Aufkonzen- 
trieren in einer Destillationskolonne auf. Die Hydroxylaminkon- 
zentration lasst sich beliebig einstellen, beispielsweise im Be- 
20 reich von 30 bis 70 Gew.-%. Urn dabei das Zersetzungsrisiko zu 
verringern, kann in die zu destillierende Losung Stabilisator ge- 
geben werden. 

Die fiir das erf indungsgemaBe Verfahren erf orderlichen Apparaturen 
25 konnen aus nicht-metallischen Werkstoffen, wie Glas, Keramik, 

Kunststof f en, gefertigt werden . Dadurch ist die durch Metallionen 
initiierte Zersetzung ausgeschlossen. Uberraschenderweise hat 
sich aber gezeigt, dass die Apparaturen auch aus speziellen me- 
tallischen Werkstoffen, wie Platin oder Gold, gefertigt werden 
30 konnen, ohne dass eine signifikant erhohte zersetzung des Hydro- 
xylamins zu beobachten ist. 

Aufgrund der einfachen aber gleichzeitig sicheren Prozessgestal- 
tung ist fiir die Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens in 
35 industriellem MaBstab ein nur geringer Investitionsbedarf erfor- 
derlich. Zudem ist das Verfahren nahezu beliebig scale-up-f ahig. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird weiter anhand der in den Fi- 
guren 1 bis 2 geeigten FlieBschemata erlautert: 

40 

GemaB Figur 1 erfolgt die Hydroxylaminfreisetzung und die Hydro- 
xylaminabtrennung in einer Strip-Reaktionskolonne A, wobei die 
Hydroxylammoniumsalzlosung 1 auf den Kopf der Kolonne aufgegeben 
45 wird. In den Kolonnensumpf werden Ammoniak 2 und Wasserdampf 3 
eingeleitet. Die Auftrennung erfolgt derart, dass am Sumpf der 
Kolonne die weitgehend hydroxy laminf reie Salzlosung 4 und uber 
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Kopf eine, salzfreie wassrige Hydroxy laminf raktion 5 ( dampf formig 
oder fliissig) abgezogen wird. Falls gewiinscht kann auf den Kopf 
der Stripkolonne Stabilisator 6 zugesetzt werden. 

5 Gemafl Figur 2 wird die Hydroxy lammoniumsalzlosung 1 in eine 

Strip-Reaktions-Destillationskolonne A+B eingespeist. Der untere 
Teil der Kolonne besteht aus einem Strippabschnitt A und der 
obere Teil aus einem Destillationsabschnitt B. Die Hydroxy lainmo- 
niumsalzlosung 1 wird zwischen diesen beiden Abschnitten d.h. auf 

10 den Kopf des Stripabschnittes eingespeist. Die Hydroxylaminf rei- 
setzung und Hydroxylaminauf trennung in der Strip-Reaktions-De- 
stillationskolonne erfolgt derart, dass am Sumpf der Kolonne die 
weitgehend hydroxylaminf reie Salzlosung 4 und uber Kopf weitge- 
hend hydroxylaminf reies Wasser 8 abgezogen werden. Die salzfreie, 

15 ca. 5 bis 60 gew.-%ige Hydroxylaminlosung 5 wird liber einen Sei- 
tenabzug entnommen. Falls gewiinscht, kann Stabilisator auf den 
Kopf der Stripkolonne A 6 und/oder auf den Kopf der Destillati- 
onskolonne B 7 zugesetzt werden. 

20 Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung ohne sie zu be- 
grenzen . 

Die Versuche wurden in einer Laborversuchsanlage, bestehend im 
Wesentlichen aus einem Ruhrkessel, einer Glas-Stripkolonne und 

25 einer nachgeschalteten Glas-Destillationskolonne mit den entspre- 
chenden Vorratsbehaltern, Dosierpumpen, Produktbehaltern auf Waa- 
gen, Dampf anschluss am Kolonnensumpf und nachgeschalteten Kiih- 
lern, durchgefiihrt . Die Stripkolonne hatte einen Innendurchmesser 
von 50 mm, eine Hohe von 3000 mm und war mit Fullkorpern/ Durch- 

30 messer 5 mm, gefullt. Bei der Destillationskolonne handelte es 
sich urn eine Doppelmantelkolonne, Innendurchmesser 45 mm, Hohe 
2,5 m, die mit Fullkorpern, Durchmesser 5 mm, gefullt war. 

Ausgangsprodukt war Hydroxylammoniumsulf atlosung (25 gew.-%ig) . 

35 Der Hydroxylammoniumsulf atlosung wurde gegebenenf alls Stabilisa- 
tor zugesetzt. In den Vergleichsbeispielen wurde die Losung kon- 
tinuierlich mittels einer Pumpe in einen kontinuierlich durch- 
stromten Ruhrkessel aus Glas, 100 ml , geleitet. Gleichzeitig 
wurde kontinuierlich soviel an Base mittels Pumpe dem Ruhrkessel 

40 zugegeben, dass sich der gewiinschte Neutralisationspunkt, erkenn- 
bar am pH-Wert, einstellt. 

Die Base Hydroxylamin wurde durch die Umsetzung mit Natronlauge 
bzw. Ammoniak freigesetzt. 

45 
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Aus .der wassrigen Salzlosung wurde in der Stripkolonne die freie 
Base Hydroxylamin mit Dampf (ca. 1 bis 6 kg Dampf /kg Feed) aus- 
gestrippt. Der Dampf wurde direkt in den Sumpf der Kolonne gelei- 
tet. Die Salzlosung wurde kontinuierlich am Sumpf der Kolonne ab- 
5 gezogen. 

Der Briiden aus der Stripkolonne mit ca. 2 bis 10 Gew.-% Hydroxyl- 
amin wurde in den untersten Boden der nachgeschalteten Destilla- 
tionskolonne geleitet. Am Kopf der Destillationskolonne wurde De~ 
10 stillat (weitgehend hydroxylaminf reies Wasser) abgezogen. Ein 
Teil des Kondensats wurde als Rucklauf auf die Kolonne zuruckge- 
leitet. Aus dem Sumpf wurde wassrige Hydroxylaminlosung (3 bis 
40 Gew.-% HA) abgezogen. 

15 Vergleichsbeispiel 1: 

Gewinnung von freiem Hydroxylamin aus Hydroxy lammoniumsulf at mit 
Natronlauge und nachfolgende Abtrennung einer wassrigen Hydroxyl- 
aminlosung von der Natriumsulf atlosung durch Strippen mit Wasser- 
20 dampf in einer Kolonne. 

1012 g/h stabilisierte Hydroxy lammoniumsulf atlosung und 296 g/h 
50 gew.-%ige Natronlauge wurden kontinuierlich in dem Ruhrkessel- 
reaktor vermischt und die ablaufende Losung wurde direkt auf den 

25 Kopf der Stripkolonne geleitet. Die Feed-Losung enthielt etwa 
8,2 Gew.-% Hydroxylamin. In den Sumpf der Stripkolonne wurden 
3500 g/h Dampf eingeleitet. Der am Kopf der Stripkolonne austre- 
tende Briiden gelangte direkt in die Destillationskolonne. Diese 
wurde mit einem Rucklauf verhaltnis von ca. 0,6 bei Normaldruck 

30 betrieben. Der Sumpf der Destillationskolonne wurde nicht be- 
heizt. Die ablaufende Sumpf fluss igke it wurde gekiihlt und gesam- 
melt. Sie enthielt etwa 7 Gew.-% Hydroxylamin. Die Sumpf ablauf lo- 
sung aus der Stripkolonne enthielt etwa 0,2 Gew.-% Hydroxylamin. 
Die Hydroxylaminverluste iiber die gesamte Versuchsanlage durch 

35 Zersetzung betrugen etwa 3,3 Gew.-%. Die Ausbeute an Hydroxylamin 
betrug 94 Gew.-%. 


40 

Vergleichsbeispiel 2: 

Gewinnung von freiem Hydroxylamin aus Hydroxylammoniumsulf at mit 
Ammoniak und nachfolgende Abtrennung einer wassrigen Hydroxyl- 
45 aminlosung von der Ammoniumsulf atlosung durch Strippen mit Was- 
serdampf in einer Kolonne. 
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Der .Versuch wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt . Eingesetzt wur- 
den 710 g/h Hydroxylammoniumsulf atlosung und 541 g/h Ammoniakwas- 
ser (24,9 Gew.-% NH 3 ). Die Feed-losung enthielt ca. 6,1 Gew.-% Hy« 
droxylamin. Die Versuchsbedingungen - pH-Wert, Temperatur und 
5 Druck - waren dieselben wie bei Beispiel 1. Der Sumpfablauf aus 
der Destillationskolonne enthielt nur 3,3 Gew.-% Hydroxylamin. 
Die Sumpf ablauf losung aus der Stripkolonne enthielt dagegen etwa 

2.5 Gew.-% Hydroxylamin. Die Hydroxylaminzersetzung betrug ca. 

6.6 Gew.-%. Die Ausbeute an Hydroxylamin betrug nur 59 Gew.-%. 
10 Aufgrund der geringen Basenstarke des Ammoniaks wurde das Hydro- 
xylamin in dem Ruhrkessel nur zum Teil freigesetzt und ca. 32 % 
des eingesetzten Hydroxylamins verlieflen die Stripkolonne unumge- 
setzt als Hydroxylammoniumsulf at ttber den Sumpfablauf. 

15 Beispiel 1: 

Gewinnung von freiem Hydroxylamin aus Hydroxylammoniumsulf at mit 
Ammoniak im Gegenstrom durch direktes Einleiten in den Sumpf der 
Stripkolonne bei gleichzeitiger Abtrennung einer wassrigen Hydro- 
20 xylaminlosung von der Ammoniumsulf atlosung durch Strippen mit 
Wasserdampf . 

710 g/h stabilisierte Hydroxylammoniumsulf atlosung wurden direkt 
am Kopf der Stripkolonne eingeleitet. In den Sumpf der Stripko- 

25 lonne wurden 3500 g/h 1 , 5-bar-Dampf (ca. 130°C) und gleichzeitig 
631 g/h Ammoniakwasser eingespeist. Die Sumpf ablauf losung aus der 
Stripkolonne enthielt etwa 0,16 Gew.-% Hydroxylamin. Der Sumpfa- 
blauf aus der Destillationskolonne enthielt 5,35 Gew-% Hydroxyl- 
amin. Die Hydroxylaminzersetzung betrug ca. 3,5 Gew.-%. Die Aus- 

30 beute an Hydroxylamin betrug damit 94 Gew.-%. Aufgrund der Gegen- 
strombehandlung konnte somit uberraschenderweise das Hydroxylamin 
auch durch die schwache Base Ammoniak nahezu vollstandig freige- 
setzt und gleichzeitig abgetrennt werden. Eine vermehrte Zerset- 
zung wurde nicht festgestellt . 

35 

Das Ergebnis ist umso uberraschender , als Ammoniak unter den vor- 
liegenden Betriebsbedingungen nur sehr gering wasserloslich ist. 

Beispiel 2 : 

40 

Gewinnung von freiem Hydroxylamin aus Hydroxylammoniumsulf at mit 
Ammoniak analog Beispiel 1, aber bei hoherer Kolonnenbelastung 
und nur stochiometrischem Ammoniakzusatz . 

45 1421 g/h stabilisierte Hydroxylammoniumlosung wurden direkt am 
Kopf der Stripkolonne eingeleitet. In den Sumpf der Stripkolonne 
wurden 3500 g/h 1, 5-bar-Dampf und gleichzeitig 370 g/h Ammoniak- 
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wasser eingespeist. Die Sumpf ablauf losung aus der Stripkolonne 
enthielt etwa 1,7 Gew.-% Hydroxylamin. Der Sumpf ablauf aus der 
Destillationskolonne enthielt 8,7 Gew.-% Hydroxylamin, Die Hydro- 
xylaminzersetzung betrug ca. 4,4 Gew.-%. Die Ausbeute an Hydro- 
5 xylamin betrug damit 82 Gew.-%. Auch bei stochiometrischer Airano- 
niakzugabe und deutlich gesteigerter Kolonnenbelastung konnte 
eine weit uber dem Gleichgewichtswert (siehe Vergleichsbeispiel 
2) liegende Hydroxylaminausbeute erreicht werden. Bei optimaler 
Auslegung der Stripkolonne und der Kolonnenbelastung lasst sich 
10 hier noch eine deutlich hohere Hydroxylaminausbeute erreichen. 

Beispiel 3 : 

Gewinnung von freiem Hydroxylamin aus Hydroxylammoniumsulf at mit 
15 Ammoniak im Gegenstrom durch direktes Einleiten in den Sumpf der 
Stripkolonne bei gleichzeitiger Abtrennung einer wassrigen Hydro- 
xylaminlosung von der Ammoniumsulf atldsung durch Strippen mit 
Wasserdampf in Abwesenheit von Stabilisator . 

20 Der Versuch aus Beispiel 1 wurde in gleicher Weise wiederholt 
(541 g/h statt 631 g/h Ammoniakwasser) . Allerdings wurde der Hy- 
droxylammoniumsulf atlosung kein Stabilisator zugesetzt. D.h. die 
Freisetzung und die Abtrennung des Hydroxylamins erfolgten in 
volliger Abwesenheit von Stabilisator. Die Sumpf ablauf losung aus 

25 der Stripkolonne enthielt wiederum nur etwa 0,16 Gew.-% Hydroxyl- 
amin, Der Sumpf ablauf aus der Destillationskolonne enthielt 5,2 
Gew.-% Hydroxylamin. Die Hydroxylaminzersetzung betrug nur ca. 
4,4 Gew.-%. Die Ausbeute an Hydroxylamin betrug damit 94 Gew.-%. 
Dieser Versuch zeigte, dass durch die Gegenstrombehandlung in ei- 

30 ner Stripkolonne aufgrund der geringen Verweilzeit auch ohne den 
Zusatz von Stabilisator die ubliche hohe Ausbeute erreicht werden 
kann. Die Zersetzung nimmt nur sehr gering zu. 

35 


40 


45 
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Patentansprliche 

1. Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Losung von freiem 
5 Hydroxylamin durch Behandlung einer Hydroxylammoniumsalzlo- 

sung mit einer Base und destillativer Auftrennung der erhal- 
tenen Losung in eine wassrige Hydroxylaminlosung und eine 
Salzf raktion, dadurch gekennzeichnet, dass man die Losung im 
Gegenstrom mit Ammoniak oder Ammoniakwasser als Base behan- 
10 delt und gleichzeitig durch Behandlung mit Wasser und/oder 

Wasserdampf die Auftrennung vornimmt, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Gegenstrombehandlung und die destillative Auftrennung 

15 mit Hilfe einer Stripkolonne durchfiihrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , dass man 
die erhaltene Losung durch Einleiten von Wasser und/oder Was- 
serdampf und Ammoniak und/oder Ammoniakwasser in den Kolon- 

20 nensumpf im Gegenstrom behandelt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die wassrige Hydroxylaminlosung liber Kopf der Strip- 
kolonne abzieht. 

25 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man bei einem Druck in der Stripkolonne im Be- 
reich von 5 bis 300 kPa, vorzugsweise 10 bis 110 kPa, arbei- 
tet. 

30 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die erhaltene wassrige Hydroxylamin- 
losung in einer Destillationskolonne auf konzentriert . 

35 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man 
bei einem Druck in der Destillationskolonne im Bereich von 1 
bis 200 kPa, vorzugsweise 10 bis 110 kPa, arbeitet* 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, 
40 dass man das in der Destillationskolonne liber Kopf abgezogene 

Wasser, gegebenenf alls gasformig, wieder in den Sumpf der 
Stripkolonne zurlickf iihrt . 


45 
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9. Verfafcren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dass man 
das Ausstrippen des freien Hydroxylamins aus der Salzlosung 
und die Auf konzentration der Hydroxylaminlosung in einer 
Strip-Destillationskolonne durchf uhrt • 

5 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Entnahme der auf konzentrierten Hydroxylaminlosung 1 bis 3 Bo- 
den iiber der Zuftihrung der Salzlosung erfolgt und das Wasser 
liber Kopf und die Salzfraktion am Sumpf der Kolonne abgezogen 

10 werden. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man alien Losungen, die freies Hydroxyl- 
amin enthalten, einen Zersetzungsstabilisator zusetzt. 

15 
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